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Mischungen enthaitend Strobilurine und Ethylen-Modulatoren 

Die Erfindung betrifft Mischungen enlhaltend 
a) eine Verbindung der Formel I 
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X Halogen, C,-C4-Alkyl Oder Trifluormethyl; 
m Ooderl: 

Q C(=CH-CH3)-COOCH3, C(=CH-OCH3)-COOCH3, 

C(=N-OCH3)-CONHCH3. C(=N-OCHs)-COOCH3 Oder 
N(-OCH3)-COOCH3: 

A -O-B, -CHaO-B. -OCHrB. -CHsCH-B. -CsC-B, ^H20-N=C(R')-B Oder - 
CH20-N=C(R')•C(RVN-0R^ wobei 

B Phenyl, Naphthyl, 5-gliedriges oder G-^gliedriges Hetaryl Oder 5- 
gliedriges oder 6-gliednges Heterocyciyi, enthaitend ein bis drei N* 
Atome und/oder ein O- oder S*Atom oder ein oder zwei O- und/oder 
S'Atome bedeutet, wobei die Ringsysteme unsubstituiert oder substi- 
tuiert sind durch einen bis drei Reste R^: 

Cyano, Nitro, Amino, Aminocarbonyl, Aminothiocarbonyi, Halo- 
gen. Ci-Ce-Alkyl. Ci-Cs-Halogenalkyl, Ct-Ca-Alkylcarbonyl, C,- 
Ce-Alkylsulfonyl, d-Ce-Aikylsulfoxyl, Ca-Cs-Cycloalkyl. Ci-Ce- 
Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, C,-C8-Alkyloxycarbonyl. Ci-C$- 
Alkylthio, Ci-Cfe-AIkylamJno, Di-C-Ce-Alkylamino. Ci-Ce- 
Alkylaminocarbonyl, Di-d-Cs-Alkylaminocarbonyl. Ci-Ce- 
Alkylamlnothiocarbonyl, Di-Ci -Ce-Alkylaminothiocarbonyl, 
CrCs-Alkenyl, C2-C6-A1kenyloxy. Phenyl, Phenoxy. Benzyl. 
Benzyloxy, Oder e-giiedriges HetenDcydyl, S-> oder 6- 
gliedriges Hetaryl, 5- oder 

6-glledriges Hetaryloxy, C(=NOR')-OR** oder OC(RV 
C(R")=NOR". 
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wobei die cyciischen Reste threrselts unsubstituiert oder substi- 
tuiert Bind durch einen bis drei Reste R^: 

R** Cyano. Nilro. Halogen, Amino, Anninocarbonyl, Aminothi- 
ocarbonyl. CrCs-Alkyl, Ci-CB-Halogena(kyl, Ci-Ce- 
Alkylsutfonyl, Ci-Ce-Alkylsulfoxyl. Ca-Ce-CycloalkyI, CrCr 
Alkoxy, Ci-Cs-Halogenalkoxy, Ci-Ce-AlkoxycarbQny!. Ci* 
C6-Alkylthio« CrCe-Alkyianrtino, Di-Ci-Ce-aikylannino, Ct- 
C$-Alkylaminocarbonyl, Di-Ci-Ce-alkylaminocarbonyl, Ci« 
CrAlkylaminothiocarbonyl. Di-C^-Ce- 
alkylaminothlocarbonyl. Ca-Cg-Alkenyl, CrCe-Alkenyloxy, 
Cd-Ce-CycloalkyI, Ca-Ce-Cycloalkenyl, Phenyl, Phenoxy, 
Phenylthlo. Benzyl, Benzyloxy, 5- Oder e-gliedrlges Hete- 
rocyclyl, 5- Oder 6-gliedriges Hetaryl. 5- oder 6-gliedriges 
Hetaryloxy Oder C(=NOR*)-OR"; 

R' Wasserstofft Cyano, d-Ce-Alkyl, Cs-Ce-Cydoaikyl Oder 
CrCA-HalogenalkyI; 



20 



25 
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R* Wasserstoff. Ci-Ce-AlkyI, CrCg-Alkenyl. Ca-Ce-Alklnyl, 
Ci-C4-Hatogenalkyl, Ca-Ce-Halogenalkenyt oder Ca-Cs* 
Halogenalkinyl; 

R^ Wasserstoff, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ct-Ca-HalogenalkyI, 
Ca-Ce-CycloalkyI, CrC4-Alkoxy; 

R^ Phenyl, Phenylcarbonyl, Phenylsulfonyl. 5- oder 6-gliedriges Hetaryl, 
5- Oder 6-glIedriges Hetarylcarbonyl oder 5* oder 6-gliedriges Heta- 
rylsutfonyl, wobei die Ringsysteme unsubstituiert oder substituiert 
sind durch ein bis drei Reste R®, 



35 



Ci-Cio-Alkyl, Ca-CG-CycloalkyI, Cz-Cio-Alkenyl. C2-C10- 
Alkinyl, CrCio^Atkylcarbonyl, C7-Cio-Aikenylcarbonyl, Ca-Cio- 
Alkinylcarbonyl, Ci-Cio-Alkylsulfonyl, oder C(R')=NOR'', wobei die 
Kohlenwasserstoffreste dieser Gruppen unsubstituiert oder substitu- 
iert sind durch einen bis drei Reste R^: 



40 



45 



Cyano, Nitro, Amino, Aminocarbonyi, Aminothiocarbonyl, Halo* 
gen, CrCe-AIkyI, C-Ce-HalogenalkyI, CrCe-Alkylsulfonyl, C,- 
Ce-Alkylsulfoxyl, Ct-Ca-Alkoxy. Ci-C6-Halogenalkoxy, Ci-Cg- 
Alkoxycarbonyl, Ci-Cs-Alkylthio. CrCe-Aikylamtno, Dl-Ci-Ce* 
aikylamino, CrC6*Alkytamtnocarbonyt, Di-Ci-Cs-alkylamino- 
carbonyl, Ci-Ce-Atkyiaminothiocarbonyl, Oi-C«-C^alkylamino- 
thiocarbonyl, Ca-Ce-Alkenyl, Ca-Ce-Alkenyloxy, Ca-Ce-CycloalkyI, 
C^*Cd*Cycloalkyloxy, 5- oder 6-gliedriges Heterocyclyt. 5- oder 
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e-gliQdriges Heterocyclyioxy. Benzyl, Benzyloxy, Phenyl, Phe- 
noxy, Phenylthto, 5- oder 6-gliedriges Hetaryl, 5- Oder 6- 
gliedriges Hetaryloxy und Hetarylthio. wobei die cyclischen 
Gruppen ihrerseits partiell oder vollstdndig halogeniert sein 
kfinnen oder einen bis drei Reste tragen kQnnen; und 

Wasserstoff, CrCe-Alkyl, C^-Cff-Alkenyl oder CrCe-Alklnyl bedeuten. 
wobei die Kohlenwasserstoffreste dieser Gruppen unsubstituiert oder 
durch einen bis drei Reste R^substituiert sind; 



10 und 



b) einen oder mehrere Ethylen-Modulatoren (il) ausgewShtt aus der Gruppe be- 
stehend aus: ^ 

o Hemmstoffe der Ethylen-Biosynthese. die die Umwandlung von S- 
1 5 Adenosyl-L-methiontn in 1 -Aminocyclopropan-1 -carbonsaure (ACC) 

hemmen wie Derivate des Vinylglycins, Hydroxylamine, Oximether- 
derivate; 

o Hemmstoffe der Ethyien-Biosynthese, die die Umwandlung von 
ACC in Ethylen biockieren ausgewShlt aus der Gruppe bestehend, 

20 aus: Co^*- oder Ni^^-lonen in pfianzenverfOgbarer Form; radlkatfan- 

gende phenolisciie Substanzen wie n-Propylgaliat; Polyamine wie 
Putrescin, Spennin oderSpermidin; ACC-Strukturanaloga wie a- 
AminoisobuttersSure oder L'^Aminocydopropen-l -carbonsaure; Sa- 
licylsaure oder Acibenzolar-S-Methyl; Strukturanatoga von Ascor- 

25 binsaure» die als Hemmstoffe der ACC-Oxtdase fungieren wie Pro- 

hexadtone-Ca oder Trinexapac-ethyl; und Triazofyle als Hemmstoffe 
von Cytochrom P-450-abhdngigen IVlonooxygenasen, die als 
Hauptwirkung den IVIetabolJsmus von Gibberellinen biockieren wie 
Padobutrazol oder Uniconazole; 

30 o Hemmstoffe der Etiiyien-Wirkung ausgewShlt aus der Gruppe: 

Strukturanatoga des Ethylens wie 1-MetliyIcydopropen oder 2.5- 
Norbomadien und 3-Amino-1 ,2.4-triazol oder Ag^^-ionen 
in einem Gewichtsverhaltnts i zu II von 20 : 1 bis 0,05 : 1. 

35 Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen wie 
Phakopsora pachyrhizl oder Phakopsora mefbomiae bei Leguminosen sowie ein Ver* 
fahren zur Ertragssteigerung bei Leguminosen durch Venvendung der erfindungsge- 
mS&en Mischungen. 

40 Bfs vor kurzem gab es in den wichtigsten Anbaugebieten fUr Leguminosen (insbeson- 
dere Scja) keinen Seriaii von SciiadpUzen wie Rost, der von Obermafiiger wirtschaflfi- 
cher Bedeutung war. In den Jahren 2001 und 2002 trat jedoch in SOdamerika vermehrt 
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Starker Rostbefall in Sojakulturen durch die Schadpiize Phakopsora pachyrhizi und 
Phakopsora meibomiae auf. Es kam zu erheblichen Emte- und Ertragsausfailen. Ne- 
ben Soja werden auch andere Legumlnosengattungen und -arten von diesen Schadpil- 
zen befallen. 
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Verblndungen der Fonnef f sind in der Literatur unter dem Namen Strobilurine bekannt. 
Ebenso wie die Azole (III) gehdren sie zu modemen und Sufierst effektfven fungizlden 
Wirkstoffen (s. beispielsweise Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 1328-1349; Pesticide 
Manual. Herausgeber C. Tomlin. 1 2*^ Ausgabe). Ober die Wirkung der o.g. Verbindun- 
gen speziell gegen Schadpiize wie Phakopsora pachyrhizi und Phakopsora meibomiae 
ist bislang nur wenig bekannt In der Fachliteratur konnten keine einschlSgigen Hinwei- 
se gefunden werden. Recherchen im Internet waren ebenfails nur wenig ergiebig. Z.B.: 
http://www.sasDD.ora/ar chived articles/tablesovbeanrust 2Qn? html 
http://wwtfw.aDhis.usd a.aovyDDQ/eD/sovbean mst/UreMeiPp502.Ddf 
http://www.ipmcent ers.oro/NewsAlerts/sovbeanrust/Brazil2002.Ddf 
http;//Www.ipnrtcenters.fl rQ/NewsAl6rts/sovbeannjst/USDA.Ddf 
Alle hier angegebenen Fungizid-Empfehlungen scheinen einen eher vorlaufigen Cha- 
rakter zu besitzen. EfTekte auf den Blattfall werden nichi beschrieben. 

Ein weiteres Problem besteht darin, dass sich durch Anwendung selbst von dufieret 
wirkungsvollen Fungiziden Pflanzenschaden nicbt ganz venneiden lassen. Nach Befall 
wird die Assimilationsleistung der Pflanzen durch Ausbildung von Blatt-Nekrosen her- 
abgeselzt Welterhin wird durch die Pathogene bei der Sojapflanze eine vorzeitige Alte- 
rung der Blatter und Entlaubung der Pflanzen hen/orgerufen. Emte- und Ertragsausfai- 
le sind zu bekl^en. Ziel der Erfindung war daher das AufRnden eines Verfahrens. mit 
dem sowohl die Schadpiize bekSmpft werden kfinnen als auch der von ihnen in der 
Wirtspflanzen ausgelOste vorzeitige Blattfall unterbunden werden kann. 

Oberraschanderweise wurde nun gefunden, dass sich durch Applikation der erfin- 
dungsgemaBen Kombination aus einenf> Strobilurin-Fungizid und einem Ethylen- 
Modulator die obengenannte Ausgabe geiost werden kann. Die Wirtspflanzen weisen 
nach dor SchadpflzbekSmpfung mit der erfindungsgemSften Mischung deutllch gerin- 
gere Pflanzenschaden auf als nach Behandlung mit einem herkdmmlichen Pilzmfttel. 

Unter Elhylen-Modulatoren versteht man Substanzen. die die natOrliche Bildung des 
Pnanzenhomnons Ethylen oder aber seine Wirkung blockieren. [Obersichten z,B. in M. 
Liebemian (1979), Biosynthesis and acUon of ethylene. Annual Review of Plant Physi- 
ology 30; 533-591 // S.F. Yang und N.E. Hoffman (1984). Ethylene biosynthesis and its 
regulation in higher plants. Annual Review of Plant Physiology 35: 1 55-189 // E.S. 
SisJer et. al. (2003). 1-substituted cyclopropenes: Effective blocking agents for ethylene 
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action in plants. Plant Growth Regulation 40: 223-228]. Zu unterschetden sind hier 
hauptsachfich drei Gruppen: 

o Hemmstoffe der Ethvlen-Bfosvnthese. die die Umwandluna von S-Adenosvl-L> 
methionin in 1-Aminocvclopropan-1-carbonsaure (ACC^ hemmen 
5 Z.B. Derivate des Vinylglydns (Rhizobitoxin, Aminoethoxyvinylglycin, Methoxy- 

vinylglycin), Hydroxylamine (L-Canalin, Aminooxyessigsaure) Oder Oximether- 
derivate {gemaQ EP-A-0 243 834 und EP*A 0 501 326 bzw. J. Kirchner et al. 
(1993), Effects of novel oxime ether derivatives of aminooxyacetic acid on eth- 
ylene formation in leaves of oilseed rape and barley and on carnation flower 
10 senescence, Plant Growth Regulation 13: 41-46]. 

o Hemmstoffe der Ethvlen-Biosvnthese, die die Umwandluna von ACC in Ethvlen 
blockieren 

Z.B. Co*""- Oder Ni**-lonen, radikalfangende phenolische Substanzen (z.B. n- 
Propylgallat), Polyamine (2.B. Putrescln, Spermin, Spermidin), ACC- 

1 5 Strukturanaloga {z.B, a-Aminoisobuttersaure, L-AminocycIopropen-1 - 

carbonsdure), Salicylsaure (C.A. Leslie und R J. Roman! (1988), Inhibition of 
ethylene bio-synthesis by salicylic acid, Plant Physiology 88: 833-837] 
einschiief^lich seines synthetischen Analcgons Acibenzolar-S-Methyl, Struk- 
turanaloga von AscorbinsSure, die als Hemmstoffe der ACC-Oxidase fungieren 

20 [Z.B. Prohexadione-Ca. Trinexapac-ethyl - W. Rademacher (2000), Growth re- 

tardants: Effects on gibbereitin biosynthesis and other metabolic pathways, An- 
nual Review of Plant Physiology and Plant Molecular Biology 51: 501-531] 
sowie Triazolyle als Hemmstoffe von Cytochrom P-4S0-abhangigen Monooxy- 
genasen. die als Hauptwirkung den Metabolismus von GibbereUinen blockieren 

25 [2.B. Padobutrazol, Uniconanzole - W. Rademacher (2000), Growth retardants: 

Effects on gibberellin biosynthesis and other metabolic pathways. Annual Re- 
view of Plant Physiology and Plant Molecular Biology 51: 501-531]. 
o Hemmstoffe der Ethvlen-Wirkuno 

Diese Substanzen besetzen beispielsweise den Ethylen-Rezeptor im Zielgewe- 

30 be mit hoher Affinitat und unterbtnden damit eine Wirkung von Ethylen [Struk- 

turanaloga des Ethylens (z.B. 1-Methylcyclopropen, 2,5-Norbornddien). 3- 
Amtno-1 ,2,4-triazol oderAg'^^-lonen (z.B. aus Snberthtosulfat)]. 

In der Literatur sind fur einige dieser Ethylen-Modulatoren verschiedene zusatzliche 
35 Wirkungen beschrieben. Beispielsweise ist erwdhnt, dass Acylcydohexandione wie 
Prohexadione-Ca oder Trinexapac-ethyl zu einem Schutz von Kulturpflanzen gegen 
biotische und abiotische Stressoren fOhren kdnnen [z.B. EP 0 123 001 Al. Seite 27, 
Zeilen 20 und 21 (fUr Prohexadione und verwandte Substanzen) oder fOr Trinexapac- 
ethyl und ven^randte Verbindungen in EP 0 1 26 71 3]. In Bazzi et aK (European Journal 
40 of Horticultural Science 68: 106-1 14 und 1 15-122) werden mehrere Beispiele genannt, 
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in denen in bestimmten Wirtspflanzen durch die genannten Verbindungen Resistenz 
gegen bestimmte Pathogene induziert wird. Bei einigen Wirt-Pathogen-Kombinationen 
kann jedoch kein derartiger Effekt erzielt warden. Fur Leguminosen liegen keine Bei- 
spiele vor. 

5 

Kobait ist als Spurenelement fOr die Pflanzenemahaing von Bedeutung. Von Hemm- 
stoffen der Ethylen-Biosynthese. die die Umwandlung von S-Adenosyl-L-methionin In 
ACC hemmen, ist beschrieben, dass sle auch in landwirtschafUich genutzten Boden die 
Ethylenbildung herabsetzen kdnnen. Dadurch vifird ein verbessertes Pflanzenwachstum 
10 und bei Leguminosen eine intensivierte Bildung von WUfzelkndllchen emnSglicht (EP-A 
0 767 607). 

Andere Typen der genannten Ethylen-Moduiatoren sind verschiedentlich auf ihre Fa- 
higkeit bin untersucht worden» ob sie bei Kulturpflanzen eine Wirkung gegen biotische 

15 Oder abiotische Stressoren ausOben kdnnen. Bekannt ist, dass Triazolyle» wie Paclo- 
butrazol und Unicx^nazole aufgrund ihrer strukturellen Nahe zu bestimmten Fungiziden 
eine gewisse pilzabtdtende Wirkung aufWeisen [vergl. W. Rademacher (2000), Grov^h 
retardants: Effects on gibberelRn biosynthesis and other metabolic pathways, Annual 
Review of Plant Physiology and Plant Molecular Biology 51: 501-531]. Salicylsaure und 

20 das von ihm abgeleitete Acibenzolar-S-methyl I6sen Resistenzreaktionen gegen Pa- 
thogenbefali aus [M. Oostendorp et al. (2001), Induced disease resistance in plants by 
chemicals, European Journal of Plant Pathology 107:19-28]. Aus der einschlagigen 
Literatur ist jedoch nicht ersichtlich, dass die genannten Ethylen-Moduiatoren durch 
Pilze hervorgerufenen Pflanzenschddigungen speztell bei Soja entgegenwirken. 

25 

Oberraschendenveise wurde nun gefunden« dass die gleichzeitige Anwendung von 
fungiziden Verbindungen der Formel I und gegebenenfalls Azolen III, sowie von Elhy- 
ien*-Modulatoren II Pathogen-bedingte PflanzenschSden (insbesondere ein vorzeitiger 
aiattfall) bei Leguminosen besser vermieden werden konnen ats durch eine alleinige 
30 Fungizidbehandlung. Gesteigerte ErtrSge bei einer erhOhten Qualitat des Emteguts 
sind die unmittelbare Folge. • 

Geeignete Fungizide zur Bekdmpfung von Schadpiize insbesondere von Phakopsora 
pachyrhizt wd Phakopsora maibomiae sind die eingangs envdhnten Verbindungen der 
35 Formel I (Strobilurine). 

Insbesondere haben sich Azoxystrobin* Oimoxystrobin, Fluoxastrobin, Kresoxim- 
methyl, Metominostrobin, Orysastrobin Picoxystrobin, oder Trifloxystrobin und beson- 
ders bevorzugt Pyradostrobin zur Behandlung der obenerw^hnten Pilzerkrankungen 
40 als geeignet erwiesen. 
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Die oben erwahnten Strobilurine sind aus der Literatur bekannt (slehe 
www.hclFss.demon.oo.uk) 

- Dimoxystrobin, (£)-2-{methoxyimino)-A/-methyl-2-[flr-(2.S-xyIyIoxy)-o- 
tolyl]acetamide. bekannt aus EP-A 477 631 und EP-A 39B 692; 

- Azoxystrobin, methyl (E)-2-{2-[6-(2-cyanophenoxy)pyrimidin-4-yIoxy3phenyl>-3- 
methoxyacrylate, bekannt aus EP 382375; 

- Fluoxastrobin. £)-{2-[6-(2-chlorophenoxy)-5-fIuoropyrimidin-4-ytoxyJphenyl}(5,6- 
dibydro-1,4,2-dioxazjn'3-yl)methanone O-methyloxime, bekannt aus WO 
95/04728; 

- Kresoxim-methyl, methyl (£)-methoxyiminoIa-(o-tolyloxy)-o-tolyqacetate, be- 
kannt aus EP 253 213; 

- Metominostrobin, (£V2-(methoxyimino)-A/-methyl-2-(2-phenoxyphenyl)-acet- 
amide, bekannt aus EP-A 398 692; 

- Orysastrobin. (2£)-2-(methoxylmmo)-2-{2-[(3E,5£,6e)-5-(methoxyimino)-4»6- 
dimethyl-2,8-dioxa-3,7-dlazanona-3,6-dien-1-yl]phenyl}-A/-Tnethylacetamide, 
bekannt aus WO-A 97/15552; 

. Ptcoxystrobin, methyl (E)-3-methoxy-2-{2-l6-(trifluoromethyl)-2- 

pyridyloxymethyl]phenyl}acfylate bekannt beispielswelse aus EP 278595 

- Pyraclostrobin, methyl Af-{2-[1-(4-chlorophenyl)-1H-pyra2ol-3- 
yloxymethyi]phenyl}(AA'mefhoxy}carbamate bekannt beispielsweise aus EP 804 
421 

- Trifloxystrobin, methyl (E)-methoxyimfno-{{E)-a-[1'( a. a, er-trinuoro-m- 
tolyt)ethyKdeneaminooxy]*o-tolyi}acetate. bekannt aus EP-A 460575. 

Neben ihrer hervorragenden Wirkung gegen Rostpiize erhohen die Strobilurine ferner 
die Ertragskraft be! Leguminosen- Unter Legumlnosen fallen insbesondere die folgen- 
den Kulturpflanzen: Lupinen, Klee, Luzerne. Erbsen, Bohnen (Phaseotus- und Vida- 
30 Arten), Linsen, Kichererbsen, ErdnOssen und Insbesondere Soja. Von Ertragssteige- 
rungen, die nicht auf die fungizide Wirkung der Strobilurine zurOckzufOhnen sind. wurde 
bereits bei der Anwendung von Strobilurinen im Getreide berichtet ( Koehie H. et ai» in 
GesundQ Pnanzen 49 (1997), Selten 267 -271; Giaab J. et al. P!anta 207 (1999). 442- 
448). 

35 

Bei der Anwendung von Strobilurinen, insbesondere Pyraclostrobin in Soja ist die Er- 
tragssteigerung Qberraschend grott. Die Erhohung der Ertragskraft in Kombination mit 
der hervorragenden Rostwirkung der Strobilurine bei Leguminosen macht das erfin- 
dungsgemSaa Verfahren fur den Farmer hesonders interessant .Ausgezeichnete Er- 
40 gebnisse lassen sich bei Anwendung von Pyraclostrobin erzielen. 
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Weiterhin lassen sich mlt dem erRndungsgemalien Verfahren auch andere Schadpilze, 
die bei Leguminosen hSufig auftreten, sehr gut bekampfen. Die wichtigsten PilzKrank- 
tieiten in Soja sind im fblgenden aufgefOhrt: 

5 

• Microsphaera diffusa 

• Cercospora kikuchii 

• Cercospora sojina 
o Septoria glycines 

10 o CoHetotrichum truncatum 

• Corynespora cassiicola 

* 

WIe eingangs erwahnt s(nd unter Eihylen-Modulatoren vorzugswelse die folgenden 
Verbindungen zu verstehen: Rhizobitoxin, Aminoethoxyvinylgiycin, Methoxyvinyiglycin. 
15 L-Canalin. AminooxyessigsSure, Oximetherderivate (gemd& EP*A-0 243 834 und EP-A 
0 601 326), Co**'- Oder Ni'**-lonen. n-Propylgallat, Putresdn, Spermin, Spermfdfnp a- 
Aminoisobuttersdure, L*Anninocyclopropen-1-carbonsdure, SalicylsSure, Acibenzolar- 
S-Methyl, Prohexadfone-Ca» Trinexapac-ethyl, Padobutrazol, Untconanzole, 1- 
Methylcyciopropen, 2,S-Norbornadien.3-Amino-1,2,4-triazol Oder Ag**-lonen. 

20 

Besonders geeignete Ethylen-Modulatoren in den erfindungsgemsaen Mischungen 
sind Aminoethoxyvtnylglycin. AminooxyessigsSure, Co**-lonen in pflanzenverfugbarer 
Form (ahorganische Salze, Komplexe Oder Chelate mlt organischen Verbindungen), a- 
Aminoisobuttersaure, Salicyls§ure, Adbenzolar-S-Methyf, Prohexadione-Ca und Trine- 
25 xapac^ethyi. 

Insbesondere bevorzugt sind Co**-lonen in pflanzenverfugbarer Form (anorganische 
Saize, Komplexe Oder Chelate mrt organisdien Verbindungen)^ SalicylsSure und Pro- 
hexadione-Ca (EP- A 123001). Dabei kdnnen ei'ne oder mehrere dieser Ethylen* 
30 Modulatoren In Mfschung mit Strobilurinen (ggf. mit zusatzlichem Azoi) erfindungsge- 
maft eingesetzt werden. 



Die Strobtlurine (1) und Eihylen-Modulatoren (11) werden in der Regel in einem Ge* 
wichtsverhaitnis von 20 : 1 bis 0,05 :1 und vorzugwefse in einem Gewichtsverhaltnis 
35 von 10 : 1 bis 0.05 :1 und insbesondere bevorzugt in einem Gewichtsverhaltnis von 5 : 
1 bis Oti :1 eingesetzt. Der Gewichtsanteil der Ethylen-IViodulatoren kann sich dabei 
auf mehrere Wirkstoffe verteilen. 
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Die Strobilurin-Mischungen mit Ethylen-Modulatoren eignen sich zur Bekampfung der 
o.g. Krankheiten. Den Mischungen kannen jedoch noch weitere Wirkstoffe zugesetzt 
werden, wie zB. Herbizide, Insektizlde. Wachstumsregulaloren, Funglzide Oder auch 
Dungemittel. Beim Vermischen der Strobilurine bzw. der sie enthaltenden Mittel in der 
Anwendungsfonm als Fungizide mit anderen Fungiziden erhSIt man in vielen Fallen 
eine Vergrofterung des fungiziden Wirkungsspektrums. 

Die folgende Lisle von Fungiziden. mit denen die erfindungsgematten Verbindungen 
gemeinsam angewendet werden konnen. soli die Kombinationsmoglichkeiten eriaulern, 
nicht aber einschrdnken: 

• Acylalanine wie Benalaxyi, Metalaxyl, Ofurace. Oxadixyl. 

• Aminderivate wie Aldimorph, Dodine. Dodemorph, Fenpropimorph, Fenpropidin, 
Guazatine, Iminoctadine^ Spiro)«min, Tridemorph 

• Anilinopyrimidine wie Pyrimethanil. IVIepanipyrim oder Cyprodinyl, 

• Antibiotika wie Cycloheximid, Griseofulvin, Kasugamycin, Natamycin, Polyoxin oder 
Streptomycin, 

• Dicarboximide wie Iprodion, Myclozolin, Procymidon, Vinclozolin, 

• Dithrocarbamate wie Ferbam, Nabam. IVfaneb, Mancozeb, IVIetam, jy/letiram. Propi- 
neb, Polycarbamat, Thiram, Ziram, Zineb, 

• Heterocylische Verbindungen wie Anilazin, Benomyl, Boscalid. Carbendazim, Car- 
boxin, Oxycarboxin, Cyazofamid, Dazomet, Dithianon, Famoxadon, Fenamidon. 
Fenarimol, Fuberidazol, Flutolanil, Furametpyr, Isoprothiolan, l^epronil, Nuarimol, 
Probenazol, Proquinazid, Pyrifenox, Pyroqullon, Quinoxyfen, Srithlofam, Thiaben- 
dazol, Thifluzamid, Thcophanat-methyl, Tiadinil, Tricydazol, Triforine, 

• Kupferfungizide wie Bordeaux BrOhe. Kupferacetat, Kupferoxychlorid. basisches 
Kupfersulfat, 

• Nitfophenylderivate. wie Binapacryl, Dinocap, Dinobuton, Nitrophthal-isopropyl 

• Phenylpyrrole wie Fenpiclonil oder Fludioxonil, 

• Schwefel 

• Sonstige Fungizide wie Bentliiavalrcarb, Carpropamid, Chlorothalonil, Cyflufena- 
mid, Cymoxanil, Dazomet. Diclomezin, Diclocymet, Diethofencarb, Edifenphos, E- 
thaboxam, Fenhexamid, Fentin-Acetat. Fenoxanil, Ferimzone. Fluazinam, Fosetyl, 
Fosetyl-Aluminium. Iprovalicarb, Hexachforbenzol, IWetrafenon, Pencycuron, Pro- 
pamocarb. Phthalid, Toloclofos-methyl. Quintozene, Zoxamid 

• Sulfensaurederivate wie Captafol, Captan. Dichlofluanld. Folpet, Tolylfluanid 
Zimtsaureamide und Analoge wie Dimethomorph, Flumetover oder F:u~iorph. 
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FQr das erffndungsgemS&e Verfahren bewahrt haben sich Mischungen die neben Stro- 
bilurinen I und Ethylen Modulatoren II ein Azol 111, wie beispielsweise Bromoconazol, 
Cyproconazot, Epoxrconazol, FenbuconazoK Ruquiconazol, Flusilazol. Metconazol, 
MyclobutantI, Propiconazol, Prochloraz, Prothioconazol, Tebuconazol Oder Triticonazol 
S erwiesen. Insbesondere bevorzugt ist die Mischung von Pyraclostrobin, Ethylen Modu- 
latoren II und Epoxiconazol. 

Die erfindungsgemaBen Mischungen werden angewendet, indem man die Pilze Oder 
die vor Pilzbefall zu schOtzenden Pflanzen, Materialien Oder den Erdt>oden mit etner 
10 wirksamen Menge der Wirkstoflkombinationen behandelt. Insbesondere werden die 
oberirdischen Pflanzenteile der Leguminosen, insbesondere die Blatter mit einer wass- 
rigen Aufbereitung der Wirkstoffe behandelt. Die Anwendung kann sowoht vor ais auch 
nach der Infektion der Materialien Oder Pflanzen durch die Pilze erfolgen. 

15 Die Mischungen erhohen die Ertragskrafl insbesondere bei Leguminosen. Besondere 
Bedeutung haben ste dabei filr die Behandlung von Lupinen» Klee, Luzerne. Erbsen, 
Bohnen (Phaseolus- und Vicfa-Arten), Linsen, Kichererbsen, ErdnQssen und insbeson- 
dere Soja. 

20 Wie welter oben enArShnt. wird durch bestimmte Ethylen-Modulatoren die Ethylenbii- 
dung im Boden, d.h. im Wurzelbereich der Nutzpflanzen reduziert (EP-A 767 607). Es 
ist davon auszugehen. dass auch nach einer Blattapplikation ein bestimmter Teii derar- 
tiger Substanzen in den Erdboden geiangt (z.B. durch Abwaschen bei Regenfailen). 
Dementsprechend besteht bei einem Teil der erfindungsgemaBen Wirkstoffkombinali- 

25 onen ein zusdtzlicher Nutzeffekt in einer Bodenverbesserung: Ein verminderter Ethy- 
lengehalt in der RhizosphSre eriaubt ein allgemein besseres Pflanzenwachstum; bei 
Leguminosen werden mehr WurzelknOllchen gebildet und so vermehrt Na assimiliert. 
Diese Effekte kdnnen zu etner zusdtzlichen Ertragssteigerung fOhren. 

30 Eine besondere AusfOhningsform des erfindungsgerndBen Verfahrens betrifTt die An- 
wendung der Mischungen an gentechnlsch verSnderten Leguminosen, insbesondere 
Sojapflanzen. Heute sfnd beispielsweise Sojapflanzen. die gegen Herbizide wie 
Glyphosate resistent sind, oder Pflanzen. die insektizide Wirkstoffe biiden» auf dem 
Markt. Die gentechnisch verSnderten Pflanzen sind teitwelse empfindlicher als her- 

35 kfimmliche ZQchtungen. Des weiteren ist die AnschafTung des entsprechenden Saat- 
guts in der Regel teurer, so dass der Schutz dteser Kulturpflanzen besonders wichtig 
ist. 
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Verfahren zur Herstellung von Pflanzen, die gegenuber der Einwirkung von Glyphosate 
resistent sind. sind in der jOngeren Literatur beschrieben (EP-A 218 571, EP-A 293 
358. WO-A 92/00377 and WO-A 92/04449). In Chemical Abstracts, 123. No.21 (1995) 
A.N. 281156c ist die Herstellung Glyphosate resistenter Sojapflanzen beschrieben. 
6 Andere Glyphosate resistente Leguminosen konnen auf ahnliche Weise hergestellt 
werden. Methoden zur Transformation von Leguminosen sind in der Literatur bekannt 
und konnen wie welter oben dargestellt dazu verwendet werden be ispiels weise 
Glyphosate resistente Bohnen, Erbsen, Linsen, ErdnQsse und Lupinen herzustellen: 
Plant Science (Shannon)' 150(1) Jan.14.2000, 41-49; J. of Plant Biochemistry & Bio- 
1 0 technology 9(2) July, 2000, 1 07-11 0; Acta Physiologiae Ptantarum 22(2), 2000, 111- 
119; Molecular Breeding 5(1) 1999, 43-51; In Vitro Cellular & Developmental Biology, 
AnimalZA (3 Part 2) March, 1998, 53A; Plant Cell Reports 16(8), 1997, 513-519 and 
541-544; Theoretical & Applied Genetics 94{2). 1997, 151-158; Plant Science, 117 (1- 
2), 1996, 131-138; Plant Cell Reports 16(1-2), 1996. 32-37. 

15 

Beispielsweise kOnnen Sojasorten wfe NIDERA AX 4919, die resistent gegen zahlrei- 
che Pilzkrankheiten und das Herbizid Glyphosate sind, vetv/endet werden. 

Die Aufwandmengen liegen bei der Anwendung der erfindungsgemSlien Wirkstoffmi- 
20 schungen im Pflanzenschutz je nach Art des gewQnschten Effektes zwischen 0.05 und 
2,0 kg WIrkstoff pro ha. 

Werden in Mischungskomponente a) Mischungen von Strobilurinen (I) und Azolen (III) 
eingesetzt, so erfolgt dies Qblfcherweise in einem Gewichtsverhaltnis der Verbindungen 
25 I zu 111 von 20:1 bis 0,05:1 und vorzugsweise von 10:1 bis 0.1:1. 

Bel den erfindungsgemSBen Mischungen aus Fungiziden (I + III) und Ethylen- 
Modulatoren (II) betr^gt das Gewichtsverhaltnis 20 : 1 bis 0,05 : 1 - vorzugsweise 10 : 
1 bis 0,1 : 1. Dabei konnen mehrere Ethylen-Modulatoren (II) nebeneinander vorliegen. 

30 

Die Mischungen konnen in die Qblichen Formulierungen ubergefuhrt werden, z.B. LO- 
sungen. Emulsionen, Suspensionen. Staube, Pulver. Pasten und Granulate. Die An- 
wendungsfonn richtet sich nach dem jewelllgen Verwendungszweck; sie soil in jedem 
Fall eine feine und gleichmaliige Verteilung der erfindungsgemSlien Verbindung ge- 
35 wShrleisten. 

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Verstrecken des 
WirkstofPs mit Ldsungsmittein und/oder Tragerstoffen, gewOnschtenfalts unter Venven- 
dung von Emulgiermittein und Dispergiemiitteln. Als LOsungsmittel / Hilfsstoffe kom- 
40 men dafUr im wesentlichen in Betracht: 
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. Wasser, aromatlsche L6sung$mittel (z.B. Solvesso Produkte. Xylol), Paraffine 
(z.B. Erdftlfraktionen). Alkohole (z.B. Methanol, Butanol. Pentanol, Benzylalko- 
hol). Ketone (2.B. Cydohexanon. gamma-Butryolacton), Pyrrolldone (NMP, 
NOP), Acetate (Glykoldiacetat), Glykole, Dimethylfettsaureamide, FettsSuren 
5 und FettsSureester. Gaindsatzjich kiJnnen auch Lasungsmiltelgemische ver- 

wendetwerden, 

- Tragerstoffe wie natQrIfche Gesteinsmehle (2.B. Kaoline, Tonerden, Talkum, 
Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (2.B. hochdisperse Kieselsaure, Silika- 
te); Emulgiermittel wie nichtionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyo- 
1 0 xyethylen-Fettalkohol-Ether, Alkylsulfonate und Arytsulfonate) und Dispergier- 

mittel wie Lignin-^ulfitablaugen und Methylcellulose. 

Als oberfiachenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-. Ammoniumsalze von Ligninsul- 
fonsaure, Naphthalinsulfonsaure, PhenolsulfonsSure, Dibutylnaphthalinsulfonsaure, 

15 Alkylarylsulfonate, Alkyteulfate (z.B. Na-Dodecylsulfat), Alkylsulfonate, Fettalkohole 
(Z.B. Lutensol® AO 10), Fettalkoholsulfate, FettsSuren und sulfatlerte Fettalkoholgly- 
kclether zum Einsatz, ferner Kondensatlonsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und 
Naphthalinderivaten mit Formaldehyd. Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. 
der Naphtalinsulfonsaure mit Phenol und Fomialdehyd, Polyoxyethylenoctylpheno- 

20 lether, ethoxyliertes Isooctylphenol, Octylphenol. Nonylphenol, Alkylphenolpolyglyko- 
lether (z.B. Triton® X-1 00). Tributylphenylpolyglykolether, Tristerylphenylpolyglyko- 
lether, Alkyl-arylpolyeiheralkohole. Alkohol- und Fettalkoholethylenoxid-Kondensate, 
Fettalkoholalkoxylaten (z.B. Wettoi® LF700). ethoxyliertes Rizlnusol. Polyoxyethylenal- 
kylether, ethoxyliertes Polyoxypropylen. Laurylalkoholpolyglykoletheracetal. Sorbi- 

25 tester, Polyoxyethylensorbitanmonolaurat {z.B. Tween® 20), Lignlnsulfitablaugen und 
Methylcellulose in Betracht. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsfbrm werden erfindungsgemafle Mischungen aus 
Strobilurinen I, Ethylen-Modulatoren \l gegebenenfails Azolen III und oberfiachenakti- 
30 ven Stoffen ausgewShlt aus der Gruppe Alkylsulfate (z.B. Na-Dodecylsulfat), Fettalko- 
hole (2.B. Lutensol® AO 1 0), Polyoxyethytensortjitanmonolaurat (z.B. Tween® 20), 
Alkylphenolpolyglykolether (2.B. Triton® X-1 00), Fettalkoholalkoxylaten {z.B. Wettoi® 
LF700) verwendeL 

35 Zur Herslellung von dirckt versprOhbaren LOsungen, Emulsionen, Pasten oder Oldis- 
perslonen kommen MineralOlfraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt. wie Kero 
sin Oder Dieselol, ferner KohlenteerOle sowie Ole pflanzHchen oder tierischen Ur- 
sprungs, aliphatische, cyclische und aromatlsche Kohlenwassersloffe. z.B. Toluol, Xy- 
lol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin. alkyllerte Naphthaline oder deren Derivate, Metha- 
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nol, Ethanol, Propanol, Bulanol, Cydohexanol, Cyclohexanon, Isophoron. stark polare 
L6sungsmittel, z.B. Dimethylsulfoxid, N-MetbylpyrroKdon Oder Wasser in Betrachl. 

Pulver-, Streu- und StSubemittel kttnnen durch Mischen Oder gemelnsames Vermahlen 
5 der wirksamen Substanzen mil einem feslen Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, r.B. Umhullungs-. Impragnierungs- und Homogengranulate, konnen durch 
Blndung der Wirkstoffe an teste Tragerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe 
sind Z.B. Mineralerden, wie Kieselgele. Silikate, Talkum. Kaolin, Altaclay. Kalkstein, 
10 Kalk, Kreide. Bolus. LfiR, Ton, Dolomil. Diatomeenerde. Calcium- und Magnesiumsul- 
fat. Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe. Dungemiltel, wie z.B. Ammoniumsulfal, 
Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat. Hamstoffe und pflanzliche Produkte, wie Ge- 
Ireidemehl, Baumrinden-, Holz- und Nussschalenmehl, Cellulosepulver und andere 
feste Tragerstoffe. 

15 

Die Formulierungen enthatten im allgemeinen zwischen 0,01 und 95 Gew.-%, vorzugs- 
weise zwischen 0,1 und 90 Gew.-% des Wirkstoffe. Die Wirkstoffe werden dabei in 
einer Reinheit von 90% bis 100%, vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR-Spektoim) 
eingesetzt 

20 

Beispiele fOr Formulierungen sind: 1 . Produkte zur Verdunnung in Wasser 

A) Wasserldsliche Konzentrate (SL) 

25 10 Gew.-Teile einer erfindungsgemaiien Verbindung werden In Wasser oder einem 
wasserlttsllchen Ldsungsmittel gel6st. Alternativ werden Netzmittel Oder andere Hilfs- 
miltel zugefQgt Bei der VerdDnnung in Wasser I6st sich der Wirkstoff. 

B) Dispergierbare Konzentrate (DC) 

30 

20 Gew.-Teite einer erfindungsgemaaen Verbindung werden in Cyclohexanon unter 
Zusatz eines Dispergiermittels z.B. PolyvinylpyrroHdon gelosL Bei VerdOnnung In Was- 
ser ergibt sich eine Dispersion. 

35 0) Emulgterbare Konzentrate (EC) 

15 Gew.-Teile einer erfindungsgemaften Verbindung werden in Xylol unler Zusatz von 
Qa-DoHecylbenzolsuifonat und Ricinusotethoxylat (jeweils 5 %) geltist. Bei der VerdOn- 
nung in Wasser ergibt sich eine Emulsion. 
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D) Emulsionen (EW, EO) ' 

40 Gew.-Teile einer erfindungsgemSften Verbindung werden in Xylol unter ZusaU von 
5 Ca-Dodecyibenzolsulfonat und Ricinusolethoxylat (jeweils 5 %} geldst. Diese Mischung 
wird mittels einer Emulgiermaschine (Ultraturrax) in Wasser eingebracht und zu einer 
homogenen Emulsion gebrachL fiei der VerdOnnung in Wasser ergibt sich eine Emu!'- 
sion. 

10 E) Suspensionen (SC, OD) 

20 Gew.-Telle einer erfindungsgemafien Verbindung werden unter Zusatz von Disper- 
gler- und Netzmlttein und Wasser Oder einem organischen Lfisungsmittel in einer 
ROhnflrerkskugelmuhle zu einer feinen Wfrkstoffsuspension zerkleinert. Bei der VerdOn- 
15 nung in Wasser ergibt sich etne stabile Suspension des Wirkstoffis. 

F) Wasserdfspergierbare und v^asseriOstiche Granulate (WG« SG) 

50 Gew.-Teiie einer erf indungsgemaBen Verbindung werden unter Zusatz von Disper- 
20 gier- und Netzmittein fein gemahlen und mittels technischer Gerate (z.B. Extrusion, 
Sprtihtunnn, Wirbelschicht) als wasserdispergierbare oder wassertdsliche Granulate 
hergestellt Bei der VerdQnnung tn Wasser ergibt sich eine stabile Dispersion Oder Ld* 
sung des Wirfcstofis. 

25 G) Wasserdispergierbare und wasserlfisliche Putver (WP, SP) 

75 Gew.-Teile einer erfindungsgemafien Verbindung werden unter Zusatz von Disper- 
gier- und Netzmittein sowie KieselsSuregel in einer Rotor-Strator MOhle vermahlen. Bet 
der Verdunnung in Wasser ergibt sich eine stabile Dispersion oder Lbsung des Wirk- 
30 stoffs. 

2. Produkte for die Direktapplikation 

H) Staube (DP) 

35 

5 GewTeile einer erfindungsgemafien Verbindung werden fein gemahlen und mit 95 % 
feinteiligem Kaolin innig vermischt. Man erhdlt dadurch ein Staubemittel. 

I) Granulate (GR, FG, GG. MG) 
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0.5 Gew-Teile einer eifindungsgemaJien Verbindung werden fein gemahlen und mit 
95.5 % Trdgerstoffe verbunden. Gdngige Verfahren stnd dabei die Extrusion, die 
SprQhtrocknung oder die Wirbelschicht. Man erhalt dadurch ein Granulat fDr die Direkt- 
appKkatton. 

5 

J) ULV- LOsungen (UL) 

10 Gew.-Teile einer erfindungsgemafien Verbindung werden in einem organischen 
L&sungsmittel Z.B. Xylol getdst. Dadurch erhglt man ein Produkt fur die Oirektapplikati* 
10 on. 

Die Wirkstoffe kOnnen als soiche, in Form ihrer Formutierungen Oder den daraus berei- 
teten Anwendungsformen, z.8. in Form von direkt versprOhbaren Losungen, Pulvem, 
Suspensionen oder Di$persionen. Emulsionen, Oldisperstonen» Fasten. Stckubemittein, 
15 Streumittein, Granulaten durch VersprQhen, Vernebein, Verstauben. Verstreuen oder 
Giefien angewendet werden. Die Anwendungsformen ricliten sidi ganz nach den Ver* 
wendungszwecken; sle soHten in jedem Fall mOglichst die feinste Verteilung der erfin- 
dungsgemdRen Wirkstoffe gewShrleisten. 

20 Wdssrige Anwendungsformen kfinnen aus Emulsionskonzentraten, Fasten oder netz- 
baren Pulvem (Spritzpulver, Oldispersionen) durch Zusatz von Wasser bereitet wer- 
den. Zur Hersteilung von Emulsionen. Fasten oder Oldispersionen konnen die Sub- 
stanzen als solche oder in einem Of oder Lfisungsmittet gel5st, mittels Netz-, Haft-, 
Dispergier- oder Emulgiermitttel in Wasser homogenisiert werden. Es k5nnen aber 

25 auch aus wirksamer Substanz Netz<-, Haft-. Dispergier- Oder Emulgiermittel und even* 
tueli LOsungsmittel oder Oi bestehende Konzentrate hergestellt werden» die zur Ver- 
dunnung mit Wasser geeignet sind. 

Die Wirkstoffkonzentrationen in den anwendungsfertigen Zubereitungen kdnnen in 
30 grdderen Bereichen variiert werden. Im allgemeinen liegen sle zwischen 0.0001 und 
10%. vorzugsweise zwischen 0,01 und 1%* 

Die Wirkstoffe kfinnen auch mit gutem Erfolg im Ultra-Low*Volume- Verfahren (ULV) 
venA/endet werden, wobei es moglich ist, Formulierungen mit mehr als 95 Gew.**% 
35 Wirkstof^nteif oder sogar die Wirkstoffe ohne Zusatze auszubringen. 

Zu den Wirkstoffen kOnnen Ote verschiedenen Typs. Netzmittei. Adjuvants, Herbizide. 
Fungizide. andere Schadlingsbekdmpfungsmittel, Bakferizide, gegebenenfaHs auch 
erst unmittelbar vor der Anwendung (Tankmix), zugesetzt werden. Diese Mittel kdnnen 
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zu den erfindungsgemSfien Mittein im GewichtsverhSitnis 1 : 10 bis 10 : 1 zugemischt 
werden. 

Anw ndungsbeispiel 

5 

Sojapflanzen der Sorte RS10 mit 8-12% Vorbefalt durch Phakopsora paohyrhizi Viur- 
den wahrend der Phase der Fruchtbildung mit praxisOblichen GerSten mit einer Mi- 
schung aus 133 g/ha Pyradostrobin, 80 g/ha CoClz x 6 H2O 20 g/ha Kobalt) und 100 
g/ha Prohexadione-Ca durch Spritzapplikation behandelt Als Vergletch dienten g^nz- 

10 lich unbehandelte Pfianzen sowfe Pflanzen, die mft 133 g/ha Pyradostrobin behandelt 
wurden. 8 Tage nach Behandiung zeigten die mit der reinen Fungizidvariante behan- 
delten Pfianzen weniger Pathogenbefali als die ganzlich unbehandelten Pfianzen. 
Dennoch kam es audi hfer zu einem starken Blattfall. Oieser Biattfall war bei Behand- 
iung mit den erfindungsgem^f&en Mischungen deutlich geringer ausgepragt. Weiterhin 

1 5 ergab die erfindungsgemaQe Mischung gegenOber der reinen Fungiztdmischung und 
noch mehr gegenOber den gSnzlidi unbehandelten Pfianzen einen signifikanten Mehr- 
ertrag an Sojabohnen. 
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AnsprOche 

1. Mischung enthaltend 

a) eine Verbindung der Formei I 





wonn 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



X Halogen. C,^4.Alkyl oder Trifluormethyl: 
m Ooderl; 

Q C(=CH^H,HX)OCH^ C(.CHOCH,)-COOCH, 



B 



Phenyl. Naphthyl. S^lledrlges oder O^lledriges Hetaryl oder 5- 
It^u'^Hf r ^''"'"'^^^ Heterocyc^,. enLlend eTn bfe d^i N- 

tt^i H l^''^^'^*" Rinasysteme unsubstituiert oder subs i- 

tuiert sind durch einen bis drei Reste R»: 

S'n c' '^l!*^°;/^|2°u'^"\i"ocarbony(. Aminothiocarbonyl. Halo- 

Ci-Ce-Arkylcarbonyf. C,- 
A^ti^r r"^ f '-^->^ky'^"'f°'^y'. Ca-Ce-Cycloalkyl. C,-C- 
A ^ S^: ^'■^«-'^a'09enaltoxy, C-Ce-Alkyloxycarbonyl C -2- 
A^ky th.o. C-Ca^kylamlno. Di-C,-Ca-AlkyJamino. cX 
A^ky ammocarbonyl. Di-C,-Ce-Alkylaminocarbony|. i^,. 
Alky^am.noth^ocarbonyl.Di.C,^.AJkylarninom 
S;Sr;^ "i' • ^^^^^-^Ikenyloxy. Phenyl. Phenoxy. BenzOl 

f "^u^' ^««'*"9es Heterocyclyl. 5- od;r 6- 
gl{edriges Hetary?, 5- oder 

C?R>NOR."^*''^'°'^' ^=NOR-)-OR- Oder OC(RV 
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wobei die ^clischen Reste ihrerseits unsubstituiert Oder substi- 
tuiert sind durch einen bis drei Reste R**: 

R** Cyano. Nitro, Halogen. Amino. Aminocarbonyl. Amlnothi- 
5 ocarbonyl, C-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Ha!cgenalkyl. CrCe- 

Alkylsulfonyl, C-Co-Alkylsulfoxyl. Ca-Cs-Cycloalkyl. Ci-Co- 
Alkoxy, CrCe-Halogenalkoxy, Ci-Co-Alkoxycarbonyl, C|- 
Cs-Alkyllhio, CrCe-Alkylamino, D{-C,-C8-alkylamino, C,- 
Ce-Alkylaminocarbonyl. Di-CrCe-alkylamlnocarbonyl, Ci- 

10 Ce-Afkylaminothiocarbonyl, Dj-C,-Ce- 

alkylamlnothiocarbonyl. CrCs-Alkenyl, Ca-Ce-Alkenyloxy, 
Ca-CV-Cycloalkyl, Ca-Ce-Cycloalkenyl, Phenyl, Phenoxy, 
Phenylthio. Benzyl, Benzyloxy, 5- oder 6*g!iedriges Hete- 
rocydyl, 5- Oder 6-gliedriges Hetaryl. 5- oder 6-gliedriges 

1 5 Hetaryloxy oder C(=NOR')-OR"; 

R Wasserstoff, Cyano, Ct-Ce-Alkyl. Ca-Ce-Cycloalkyl oder 
Ci-C4-Halogenalkyt; 

20 R' Wasserstoff, CrCe-Alkyf, Ca-Ce-Alkenyl, C^-Ce-Alkinyl, 

Ci-Cd-Halogenalkyl, Ca-Ce-Hatogenalkenyl oder Ca-C©- 
Halogenalkinyi; 

R^ Wasserstotf, Cyano, Ci-Ca-Alkyl. Ci-C4-Halogenalkyl, 
25 C$-Ce-CycloaIkyl, CrC4-Alkoxy; 

R^ Phenyl, Phenylcarbonyl, Phenylsulfonyl, 5- oder 6-gliedriges Hetaryl, 
S- Oder 6-gliedriges Hetarylcarbonyl oder 5- Oder 6-gliedriges Heta- 
rytsulfonyl, wobei die Ringsysteme unsubstituiert Oder substituiert 
30 sind durch ein bis drei Reste R^, 

Ci-Cio"Alkyl, Ca-Ca-Cydoalkyl. CjrCio-AIkenyl. Ca-Cio- 
Alkinyl, C,-C,o-Alky!carbonyl, CrCto-Alkenylcarbonyt, C3-C10- 
Alkinylcarbonyl. Ci-Cio-Alkylsulfonyl. oder C(R')=NOR", wobei die 
35 Kohlenwasserstoffreste dieser Gruppen unsubstituiert oder substitu- 

iert sind durch einen bis drei Reste R"": 

R*^ Cyano, Nitro, Amino, Aminocarbonyl. Aminothiocarbonyl, Halo- 
gen, Ct-Ce-AlkyI, Ci-Co-Halogenalkyl. CrCe-Alkylsulfonyl. Ci- 

40 C«-Alkylsuifoxyl, CrCs-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, Ci-Ce- 

Alkoxycarbonyl, C,-CB-Alkylthio, Ci-Ce-Alkylannino, Di-C^Ce- 
alkylamlno, CrCe-Alkylaminocarbonyl, Dl-CrCe- 
alkylaminocarbonyl, CrCc-Alkylanninothiocarbonyl. Di-Ci-C#r 
alkylaminothiocarbonyl, Ca-Ce-Alkenyl, Cr-Ce-Alkenyloxy, Ca-Ce- 

45 CycloalkyI, Ca-Ce-Cycloalkyloxy, 5- oder 6-gliedriges Heterocyc- 
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und 



lyl. S- Oder 6-gliedriges Heterocycryfoxy. Benzyl. Benryloxy. 
Phenyl. Phenoxy. Phenylthio. 5- Oder 6-gliedriges Hetaryl, S- 
Oder 6-gliedriges Hetaryloxy und Hetarylthio, wobei die cycll- 
schen Gruppen ihrerselts parlleil oder vollstandig halogeniert 
sein k6nnen oder einen bis drei Reste tragen konnen; und 

Wasserstoff, CrCe-Alkyl. Ca-Cs-Alkenyl oder Ca-Ce-Alkinyl bedeuten, 
wobei die Kohlenwasserstoffreste dieser Gruppen unsubstilulert oder 
durch einen bis drei Reste R^^substltulert sind; 



••• • 
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b) einen oder mehrere Ethylen-Modulatoren (II) ausgewahit aus der Gruppe be- 
stehend aus: 

^ ^ <^ Hemmstoffe der Ethylen-Biosynthese. die die Unrwandlung von S- 

Adenosyl-L-methionin in 1-Aminocyclopropan-1-carbonsaure (ACC) 
hemmen wie Derivate des Vinylglycins, Hydroxylamine, Oximether- 
derivate; 

o Hemmstoffe der Ethylen-Biosynthese, die die Umwandlung von 
ACC in Ethylen blockieren ausgewdhit aus der Gruppe bestehend 
aus: Co**- oder Nr*-Ionen in pflanzenverfQgbarer Form radikalfan- 
gende phenollsche Substanzen wIe n-Propylgallat; Polyamine wie 
Putrescin, Spermin oder Spermidin; ACC-Strukturanaloga wie a- 
AminoisobuttersSure oder L-Aminocydopropen-l-carbonsaure; Sa- 
licylsaure oder Acibenzolar-S-Methyl; Strukturanafoga von Ascor- 
binsaure. die als Hemmstoffe der ACC-0)ddase fungferen wie Pro- 
hexadione-Ca Oder Trinexapac^ethyl; und Triazolyle als Hemmstoffe 
von Cytochrom P-450-abhangigen Monooxygenasen, die als 
Hauptwirkung den Metabolismus von Gibberellinen blockieren wie 
30 Padobutrazot oder Uniconazole; 

o Hemmstoffe der Ethylen-Wirkung, ausgewShll aus der Gruppe: 
Strukturanaloga des Ethylens wie 1-Methylcyclopropen oder 2,5- 
Norbornadien und 3-Amino-1 ,2.4-tria2ol oder Ag**-lonen . 
in elnem Gewichtsverhaitnis I zu II von 20 : 1 bis 0,05 : 1. 
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2. Mischung nach Anspruch 1 wobei die Verbindung der Formel I ein Strobilurln- 
Derivat ausgewahit aus der Gruppe Azoxystrobtn, Dimoxystrobin, Ruoxastrobin. 
Kresoxim-methyl, Metominostrobin. Orysastrobin, Trifloxystrobin. Picoxystrobin o- 
der Pyradostrobin ist 

3. fvlischung nach Anspmch 1 wobei die Verbindung der Formel I Pyradostrobin ist. 



AT: SI C002-r£IN-<L0 



oa:5F Aktldngesellschaft 20030738 PP 55060 US-Prov 

4 

4. Mischung nach Anspruch 1 wobei es sich bei den Ethylen-Modulaloren urn Co*^- 
lonen. Aminoelhoxyvinylglydn, Aminooxyessigsaure, Prohexadione-Ca, Trinexa- 
paoethyi. a-AminoisobuttersdurOt Salicyisaure Oder 3-Amino*1.2,4-triazol handelt. 

5 5. Mischung nach Anspaich 1 wobei es stch bei den Ethylen-Modulatoren urn Co**- 
lonen handelt. 

6. Mischung nach Anspruch 1 wobei es sich bei den Ethylen-Modulatoren um Prohe* 
xadicne-Ca handeit. 

10 

7. Mischung nach Anspruch 1 wobei es sfch bei den Ethylen^Modulatoren um Prohe^ 
)»dtone-Ca gemeinsam mit Co^'^-ionen handelt 

8. Mischung nach einem der AnsprOche 1 bis 7 wobei zusatzlich ein Azol III ausge- 
15 wahit aus der Gruppe Bromoconazol, Cyproconazoi, Epoxiconazol. FenbuoonazoK 

Fluqutconazol, Flusilazol, Metconazol, Myclobutanil, Propiconazol, Prochloraz, 
Pfx>thioconazol, Tebuconazol oder Triticonazo) zugesetzt wird. 

9. Mischung nach einem der AnsprOche 1 bis 8 wobei zusatzlich ein oberfiachenakti- 
20 ver Stoff ausgewahlt aus der Gruppe: Polyoxyethylensorbitanmonolaurat, 

kylphenoxypolyethoxyethanoi, Fettatkohol, Fettalkohoiatkoxylat oder Natriumdode- 
cylsulfat eingesetzt wird. 

10. Verfahren zur Bekdmpfung des Rostbefalls bei Leguminosen, dadurch gekenn* 
25 zeichnet, dass die oberirdischen Pflanzenteile der Leguminosen mit einer wassd- 

gen Aufbereitung einer Mischung gemdfi den AnsprOchen 1 bis 9 behandelt wer* 
den. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnel, dass der Rostbefali auf 
30 Biattam und FrOchten von Sojapflanzen bekampft wird» 

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzetchnet. dass es sich um einen 
durch Phakopsora pachyrhizi und/oder Phakopsora meibomiae ausgeldsten Rost- 
befali handelt. 

35 

13. Verfahren zur Ertrags- und Quallt§tssteigerung bei Leguminosen durch Anwendung 
von Mischungen gem^fi den AnsprOchen 1 bis 9. 
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Mischungen enlhaltend Strobilurine und Ethylen-Modulatoren 
Zusammenfassung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft Mischungen enthaltend 
a) eine Verbindung der Formel I 



Q 

worin X. m» Q und a wie in der Beschreibung definfert sind und 

b) einen oder mehrere Ethylen-Modulatoren (II) ausgewihit aus der Gruppe be- 
stehend aus: 

o Henrimstoffe der Ethylen-Biosynthese, die die Umwandlung von S- 
Adenosyl-L-methionin in l-Anninocydopropan-l-carbonsaure (ACC) 
hemmen, 

o Hemmstoffe der Ethylen-Biosynthese, die die Umwandlung von 

ACC in Ethylen blockreren» Oder 
o Hemmstoffe der Ethylen-Wlrkung, sowie 

sie enthaltende Mittel und ihne Venvendung zur BekSmpfung von Schadpllzen. 

« 
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